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論 文 内 '*' tヨ「 の 要 t::. 回
Securinega属植物から単離されるアルカロイドは(1)のような特異な骨格を有している。1956年Muraveva
等によりヒトツノfハギ (Securi nega suffruticosa REHD . ) (Euphorbiaceae) より securinine が
単離され、堀井等によりその構造刺2)と決定された。 このものは中枢神経系特に脊髄の反射機能を允
める作用を有し、 1961 年ソ連薬局方に収載された口
一方、 allcsecurinine(3)は里田等により securinine(2)の C lOa に関する立体異性体であることが明ら
かにされた。
著者は特異な骨f額 1)、薬理作用に興味をおぼえ、 Securinega属植物の新アルカロイドの検索を行な
ったところ、台湾後竜産ヒトツノ〈ハギの根から securitinine、本邦上郡産ヒトツパハギの葉から securinol
B, C, 奄美大島産アマミヒトツパハギ (Securinega suffru ticosa REHD. var. aロlamlensls
FURUSAWA の根からも securinol C が得られ、幸いにもそれぞれ(4)、 (5)、 (6) と構造決定すること
ができたの
。
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I 平面構造
(1 ) 官能基
C14H170sN , mp 129~ 1300 , [α)D-952 . 3。
。
NaBH4 H 
(4) (7) 
α ， ß ， y: ? -unsaturated y-Iactone 
IRν ニ cm- 1 : 1818 (sh. ), 1758, 1628 , 
uvλEtOH mμ (log ε) : 257 (4. 20) , (7)では 215(4. 
860. 
NMRτ3 .05~3 .47 (2 H, ?? H5 ) , 4.25(1 H, Hs). 
(2) メトキシル基の位置
NMR r 6.75 (3 H) 
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m/ e 114 からメトキシル基はピベリジン環上にあり、 C7 -C 8 bondの開裂がみられないことからメト
キシル基はCg位に存在すると推定した。
E 立体化学
(1) Cloa-H と Clob申 O との相対配置
(a) uv 
-308 
共役系と窒素のlone pair の“homoconj ugation" による 308mμの吸収は無極性溶媒 (dioxane)
中では 341mμ に shiftすることから allosecurinine (3) と同じく cis と推定した。
(b) 分解産物quinolizidine (10)の 1R
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(10) trans quinolizidine bands + 
intramolecular hydrogen bonding + 
以上のことから ClOa-H と C lOb-O とは cisの関係にあることを確認した。
(2) C 9 -OCH3 と C1oa-H との相対配置
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句、ん〆ンでHAずヘc-lcゾf、N、 ‘\・H 一一ー 、rシ〆、二，Hy人H.0，.、)H 
(1わ (19) 
(2 1)が分解産物(12)の Methiodide と CHC1 3溶液中 lRが完全に一致した。
NMR . C2-H 
(16), 5.08τ(Ja ， a=10cps , Ja , e= 5 cps) • axial 
(1礼 4.76τ(Je ， aニ Je ， e= 3 cps) • equatorial 
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したがって securitinineの C 9 -OCH3 と C 1oa-H とはcisの関係にあることが確認できた。
皿絶対配置
Securitinine(4)のORD曲線は負のCotton効果を示す。 Securinine(2)、 allosecurinine(3)は負の Cotton
効果を示すが、それぞれの光学対掌体であるvirosecurinine(22) 、 viroallosecurinine(23)は鏡像の関係の
正のCotton効果を示すことから、 securi tinine(4)は C10bに関して securinine(2)、 allosecurinine(3) と
同じ絶対配置をもっ(4)式で、示されることが明らかになった。
o Securinol B 
I 官能基
C13H1703N , mp 158~ 1600 , [αJ D + 120。
α， β-unsaturated y-lactone 
I RUKBr cm-1:1802(sh.) , 1733, 1650. 
uvλ:?Hmμ(log ? • 2別刷
NMRτ:4.34(IH ， H3). 
水酸基
1Rv
KBr 
cm-1 : 3497 
NMRτ: 6 .1O~6 .30 (1 H, H5 ) 、 6.76 (1 H, OH). 
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H 水酸基の位置むよび立体化学
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(5) (24) (23) 
Vi roallo s ecurinine(23lに誘導で、きることから水酸基はC4 かC 5 に存在し、その他の炭素に関しては立
体化学が明らかになった。 Mass と NMRで水酸基はC5位に存在し、 β配置であることが確認できた。
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5.34τ 
したがって securinol B は以前に報告された securinol A(25)の C5 ，こ関する diastereoisomerで、あるこ
とがわかった。
o S ecurinol C 
I 官能基
C13H1703N , mp 114~ 1150 , [αJ D -81.90 
α ， -ﾟunsaturated γ-lactone 
IRνKBr cm-1:1823(sh.) , 1725, 1625. 
UVλEtOH mμ(Iogε) : 214(4.15). 
? ?
NMRτ : 4.27 (1 H, ??
水酸基
KBr -1 1Rνcm 
NMRτ 
: 3422. 
: 5.55 (1 H, H4 ) , 7.52 (1 H, 
??
E 水酸基の位置および立体化学
。
OH 
CH3SOzCl 
Pyr. 
(6) 。H (3) 
m/ e 84 
上記誘導反応により骨格を決定し、水酸基がC 4 に存在することはMass で、base peak ilsecurinine(2) 
と同じ m/e 84 であることから推定した。 NMRから水酸基はequatorial配置で、￡るが， A環を chair型、
boat型にすることにより α， βどちらの水素でも NMRのデータを説明でき、現在のところでは構造式
(6)を提出している。
論文の審査結果の要旨
山内はセクリネがアルカロイドの微量アルカロイドであるセクリチニン、セクリノールB、 C を分
離しその化学構造を最近の化学的物理的方法を使って次のように決定した。
。 。
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セクリチニン セクリノールB セクリノールC
この研究は薬学博士の学位を授与するに値するものである。
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